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摘 　要 : 建立了液相色谱 - 质谱法测定皮革及纺织品中辛基酚 (OP)、壬基酚 (NP)、辛基酚聚氧乙烯醚
(OPEO)及壬基酚聚氧乙烯醚 (NPEO)的分析方法。样品经超声波振荡萃取 , C18反相色谱柱进行分离 , 甲醇 -
水为流动相 , 离子源为 ESI。OP和 NP采用负离子模式 , 定量离子分别为 m / z 205、219; OPEO和 NPEO采用
正离子模式 , 定量离子分别为 m / z 229 + 44nEO和 m / z 243 + 44nEO ( nEO = 3～16)。在优化实验条件下 , 方法的
定量下限为 0125～215 mg/kg, 样品加标回收率为 92%～107% , 相对标准偏差为 513%～915% (50 mg/kg, n =
6)。方法简单、快速、灵敏度高 , 可满足欧盟等地区对皮革及纺织品中 OP、NP、OPEO、NPEO的测定要求。
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Ab s trac t: A rap id and simp le method was developed for measurement of octylphenol (OP) , nonly
phenol (NP) , polyoxyethylene octylphenol ether (OPEO ) and polyoxyethylene nonylphenol ether
(NPEO) residues in leather, leather p roducts and textile p roducts, by ultrasonic2assisted extraction
and liquid chromatography - mass spectrometry. The analyteswere sequentially extracted with 20, 20
and 10 mL methanol, and then separated on a C18 column by gradient elution with methanol - water
as mobile phase. OP and NP were quantitatively detected with negative2ion electro2sp ray ionization at
m / z 205 and m / z 219, and OPEO and NPEO were measured with positive2ion electro2sp ray ionization
at m / z 229 + 44nEO and m / z 243 + 44nEO ( nEO = 3～16). The result indicated that under the op ti2
m ized conditions, the sp iked recoveries were in the range of 92% - 107% , and the relative standard
deviations(RSD s) for concentration of 50 mg/kg were between 513% and 915% ( n = 6). The quan2
titation lim its were 0125 - 215 mg/kg. The method was simp le, rap id and sensitive, and could meet
the relevant requirement of European Union.
Key wo rd s: liquid chromatography - mass spectrometry; leather and leather p roducts; textile p rod2
ucts; alkylphenol(AP) ; alkylphenol ethoxylates(APEO) ; ultrasonic2assisted extraction
烷基酚聚氧乙烯醚 (APEO )具有良好的润湿、渗透、乳化、分散、增溶和洗涤作用 , 广泛用于日
用化工、纺织、造纸、石油、农药、印刷、合成橡胶、合成树脂、塑料等行业 [ 1 ]。烷基酚 (AP)是
APEO的重要降解产物 , 具有比母体更强的毒性和内分泌干扰能力 , 于 1996年被欧盟列为 “内分泌干
扰物 ( EDC) ”。欧盟颁布的 2003 /53 /EC指令 [ 2 ]对 APEO的使用、流通和排放做了相应的限制。建立准
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确、快速测定皮革及纺织品中 AP和 APEO的测定方法 , 对打破产品出口的技术壁垒、确保皮革及纺织
产品顺利出口具有重要意义。
APEO测定方法主要有高效液相色谱法 (HPLC) [ 3 - 7 ]、液相色谱 - 质谱法 (LC - MS) [ 8 - 15 ]以及气相
色谱 -质谱法 ( GC - MS) [ 16 - 18 ] , 测定的样品基质主要集中在水体 [ 4 - 5, 9 - 11, 13, 17 - 18 ]、土壤或沉积物 [ 3, 12, 14 ]
等环境样品 , 对皮革或纺织品 [ 7 - 8, 15 ]的测定较少。HPLC法的灵敏度、选择性及定性能力相对较差 , 常
出现假阳性分析结果 ; GC - MS法一般只能测定 AP及短链 APEO ( nEO = 1～2, nEO为乙氧基的个数 ) ,
EO链长大于 2时需衍生后测定 ; 而 LC - MS法由于具有良好的定性、定量分析性能而成为同时测定
AP和 APEO的最佳方法。本文通过对样品中目标物的提取方式、色谱分离条件、质谱测定条件等的优




Agilent 1200SL快速液相色谱仪、Agilent 6410串联四极杆质谱仪 (Agilent Technologies, 美国 ) ,
KQ5200DE超声波萃取仪 (苏州昆山市超声仪器有限公司 ) , 索氏抽提装置。
壬基酚 (NP)购自 A ldrich公司 (工业级 ) , 标准品为含不同支链壬基部分的异构体混合物 ; 辛基酚
(OP, 纯度 9815% )为含不同支链辛基部分的异构体混合物 , 购自 D r1Ehrenstorfer GmbH公司 ; 壬基苯
酚聚氧乙烯醚 (商品名 Nonidetµ P240 Substitute)为多种同系物的混合物 ( nEO = 3～16) , 购自 Fluka公司 ;
辛基苯酚聚氧乙烯醚 ( Triton X2100)为多种同系物的混合物 ( nEO = 3～16) , 购自 ACROS公司 ; 甲醇、
乙腈 (色谱纯 , Merck公司 ) ; 实验用水为经过 M illipore纯水系统过滤的二次水。
112　样品前处理
取 5～10 g样品 , 纺织品样品剪碎至 015 cm ×015 cm, 皮革样品剪碎至 012 cm ×012 cm以下大小 ;
混匀后准确称取 11000 g于 60 mL样品处理瓶中 , 加入 20 mL甲醇 , 65 ℃超声萃取 30 m in; 将萃取液
移至 50 mL容量瓶中 , 剩余残渣按上述方法用 20、10 mL甲醇再分别萃取 2次 , 萃取液转移至 50 mL
容量瓶中 , 定容 ; 取约 1 mL上述溶液过 0122μm滤膜 , 待上机测定。
113　标准溶液
准确称取 OP、NP、OPEO、NPEO标准品各 01100 0 g, 溶于甲醇中并定容至 100 mL, 制成 1 000 g/L
的储备液 , 使用时用甲醇稀释至合适质量浓度。
114　仪器分析条件
色谱条件 : 色谱柱为 Agilent ZORBAX Eclip se XDB2C18 (310 mm ×100 mm , 118μm ) , 柱温 40 ℃;
流动相 A为水 , B为甲醇 , 流速 015 mL /m in; 洗脱梯度 : 0～017 m in, 80% B , 017～216 m in, 80%～
92% B; 进样量 210μL。
质谱条件 : ESI离子源 , 干燥气温度 350 ℃, 干燥气流速 10 L /m in; 毛细管电压 4 000 V; 碎裂电
压 140 V (OP、NP)和 200 V (OPEO、NPEO ) ; OP和 NP采用负离子模式 (监测离子 OP为 m / z 205, NP
为 m / z 219) ; OPEO和 NPEO采用正离子模式 (监测离子 OPEO为 m / z 229 + 44nEO , NPEO为 m / z 243 +
44nEO , nEO = 3～16)。
2　结果与讨论
211　萃取温度的选择
以天然纤维 (棉线 ) ( P4)、聚酯纤维 ( P9)、聚氨酯皮革 ( P22)样品进行实验 , 通过索氏提取法比较
上述 3类样品在不同温度下的超声振荡萃取结果。索氏提取条件为 : 11000 g样品与 40 mL甲醇混合后
在 80 ℃水浴中进行索氏抽提 , 提取时间 7 h, 抽提液全部移至 50 mL容量瓶后定容 , 用 0122μm滤膜
过滤后待测定。
对超声波振荡萃取的温度进行了优化。设定对目标物萃取 3次 , 每次的萃取时间为 30 m in, 萃取
温度分别为 35、45、55、65 ℃; 不同温度下 , 3次萃取剂体积分别为 20、20、10 mL。实验结果见表 1。
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表 1　不同温度下超声振荡萃取与索氏提取结果比较 3
Table 1　Comparison of ultrasonic and soxhlet extract
　　　result at different temperature　 w / (mg·kg- 1 ) 　
Samp le 35 ℃ 45 ℃ 55 ℃ 65 ℃ Soxhlet extract
P4 3715 4813 7412 9910 9519 ±015
P9 23811 25417 28119 29310 28617 ±911
P22 27417 27213 26117 28718 25912 ±715
3 results in table 1 were the total content of OP, OPEO, NP
and NPEO
由实验结果可知 , 萃取温度对萃取效率影响






实验结果表明 , 乙腈 -水为流动相时不同 EO
单位的 OPEO和 NPEO异构体存在一定程度地分
离 , OPEO、NPEO 在色谱图上表现为群峰而非
单峰 , 峰形不对称 , 难以定量 ; 采用甲醇 - 水为
流动相时 , OP、NP、OPEO、NPEO 为单峰 , 峰




甲醇 -水为流动相并梯度洗脱 , 使各组分达到基
线分离。结果表明 , 4 m in内所有组分被完全洗
脱 , 图 1为优化色谱条件后的色谱图。
213　质谱测定条件的优化
分别对干燥气温度、流速及碎裂电压等进行
了优化。图 2为 OP、NP、OPEO、NPEO 4种组
分的碎裂电压与信号强度的关系。由图 2可知 ,
随着碎裂电压的升高 , OP和 NP的信号强度先
增大后降低 , 最大值约在 120 V , 但 OPEO 和
NPEO的信号强度变化不明显。实验选定 OP和
NP的碎裂电压为 120 V, OPEO和 NPEO的碎裂
电压为 200 V。
OP和 NP采用负离子监测模式 , 监测离子
分别为 m / z 205 [M - H ] - 、m / z 219 [M - H ] - 。
OPEO和 NPEO采用正离子监测模式 , 图 3为优
化条件下 OPEO 和 NPEO的全扫描质谱图。
图 3　OPEO (A)与 NPEO (B)的全扫描质谱图
Fig13　Full scan mass spectra of OPEO (A) and NPEO (B)
图 3表明 , OPEO在 ESI正离子模式下形成的分子离子主要有 [M + Na ] + 、 [M + NH4 ]
+和 [M +
H ]
+ 。其中 [M +Na ] +的强度最强 , 其分子离子主要分布为 m / z 229 + 44nEO ( nEO = 3～16) , 相邻离子之
间间隔 1个乙氧基 (C2 H4O ) , 相对分子质量相差 44; 而 [M +NH4 ]
+分子离子 (m / z 224 + 44nEO )和 [M +
H ]




与 OPEO类似 , NPEO在 ESI正离子模式下形成的分子离子主要有 [M +Na ] + 、 [M +NH4 ]
+和 [M +
H ]
+ 。其中 [M +Na ] +的强度最强 , 分子离子主要分布为 m / z 243 + 44 nEO ( nEO = 3～16) , 其对应 [M +
Na ]
+
, 并呈正态分布 , 相邻离子之间间隔 1个乙氧基 (C2 H4O ) , 相对分子质量相差 44; [M +NH4 ]
+
分子离子 (m / z 238 + 44 nEO )和 [M + H ]
+分子离子 (m / z 221 + 44 nEO )的强度均较弱。实验选择 m / z 243 +
44 nEO ( nEO = 3～16)为 NPEO的定量离子。
214　方法的加标回收率与精密度
选取不含目标组分或含量较低的皮革 (R1)、纺织品 ( R2)样品 , 在数份 110 g样品中分别添加
01050、01100、01150 mg待测组分 , 放置 24 h后制备成人工合成样品。通过测定人工合成样品中目标
物的含量求得实际加标样品的回收率 (见表 2)。结果表明 , 3种添加水平下 , 皮革样品的回收率为
92%～106% , 纺织品的回收率为 94%～107%。对目标组分含量分别为 50、100 mg/kg的人工合成样品
进行测定 ( n = 6) , 方法的精密度 (RSD)分别为 513%～915%、411%～816% (见表 2)。
表 2　皮革 (R1)、纺织品 (R2)的样品加标回收率及相对标准偏差




























OP 106 513 107 611 104 415 103 411 98 99
OPEO 94 618 102 718 98 515 99 613 104 103
NP 95 819 100 813 104 418 102 515 98 97
NPEO 92 912 98 915 93 717 94 816 105 104
215　方法的定量下限与线性范围
4种待测组分的定量下限 (S /N = 10)为 0125～215 mg/kg(见表 3) , 其中噪音测量的时间为 20 m in。
以峰面积 ( Y)对标准溶液的质量浓度 (X , mg/L )作回归曲线 , 各组分的线性范围、线性方程及相关系
数见表 3。可见方法的线性范围较窄 , 测量含量过高的样品时应适当稀释。
表 3　方法的定量下限、线性范围、线性方程及相关系数
Table 3　Method detection lim its(MDL s) , linear ranges, linear equations and correlation coefficients( r) of the method
Compound MDL w / (mg·kg - 1 ) L inear range w / (mg·L - 1 ) Regression equation r
OP 0125 015～100 Y = 306 942X + 6 894 01998 9
OPEO 215 215～250 Y = 541 472X + 7 095 01999 6
NP 1125 015～100 Y = 318 142X + 1 197 01999 6
NPEO 215 215～250 Y = 582 636X + 6 354 01999 8
表 4　实际样品分析结果
Table 4　Analytical results of real samp les　w / (mg·kg- 1 )
Samp le No1and type OP OPEO NP NPEO
P3 (Cotton fabric) - 3 - - 28911
P5 ( PU) - - - 11413
P6 (Leather) - - - 17715
P10 (Wool) - - - 2518
P22 (Leather) - - - 27713





和 NP含量较高 , OP与 OPEO未检出。
3　结 　论
采用超声波萃取法 , 以甲醇为溶剂 , 萃取皮
革和纺织品中残留的 AP和 APEO , 并采用高效液
相色谱 -质谱法对其进行定性定量。方法的定量
下限为 0125～215 mg/kg, 回收率为 92%～107% ,
RSD为 411%～915% ; 方法简单、快速 , 灵敏度高 , 完全满足向欧盟输出的皮革及纺织品中 AP和
APEO测定的要求。
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